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A m  dem pharmazeutiach- chemischen Universitiltsinstititut 
in K6nigsberg. 
Ueber die Einwirkung von Alkali- und Era-Alkali- 
cyaniden auf Zuckerarten. 
11. Mitteilung. 
Von E. R u p p  und A. H o l z l e .  
(Eingegangen den 27. VIII. 1915.) 
Die experimentelle Klarung der unter Ammoniakentwickelung 
verlaufenden Reaktion zwischen Dextrose und Kalium- bzw . 
Baryumcyanidlosung hatte uns zu einer einfachen Darstellungs- 
weise der a-Glucoheptonsiiure gefiihrt. Aequivalente Mengen von 
Dextrose und Cyanbaryum werden in konzentriertsr wiisseriger 
Losung etwa eine Woche leng im Vakuum-Schwefelsaureexsikkator 
gehalten. Nachdem der Ammoniakgeruch geschwunden, wird dab: 
im wesentlichen aus glucoheptonseurem Baryum bestehende 
Reaktionsprodukt mit Wasser aufgenommen und das Beryum 
durch Schwefelsaure gefallt. Das aus dem eingedampften Filtrate 
auskrystallisierende Glucoheptonsaureanhydrid wird a d  Ton ab- 
gepreBt und mit Alkohol umgelostl). 
Umstandlicher und weniger expeditiv erwies sich die Dar- 
stellung des Glucoheptonsaureanhydrids mit Anwendung von 
Alkalicyanid. Das Kaliumion ist schwieriger ausbringbar, und 
ganz besondcrs findet eine weit reichlichere Bildung krystallisations- 
verhinderncler, dunkelfarbiger Nebenkorper statt. Diese sind ein 
Produkt der Alkaliwirkung, von deren Vielgestaltigkeit die, 
glanzenden Arbeiten J. A. N e e f’s2) Zeugnis ablegen. 
Dementsprechond war anzunehmen, d aB eine Herab- 
driickung der Hydroxyionen-Konzentration bzw. der Hydrolyse 
des Kaliumcyanids einen glatteren Reaktionsverlauf verursacht . 
Dies ist in der Tat der Fall. So entwickelt zum Beispiel eine kon- 
zentrierte Zinkkaliumcyanidlosung mit Traubenzucker ebenfalls 
reichlich Ammoniak und das Reaktionsgemisch bleibt uber 
Wochenfrist nahezu farblos. Reines Zinkcyanid zeigt infolge 
seiner Unlijslichkeit keine Einwirkung auf Dextroselosung. 
1) Dieses Archiv 261, 563. 
*) Ann. d. Chem. 357, 214; 376. 1; 403. 204. 
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Indifferent verhiilt sich auch Quecksilbercyanid, was bei dessen 
auflerordentlicher Bestandigkeit nicht verwunderlich ist. 
Das a-Glucoheptonsaureanhydrid iat neuerdings unter dern 
Namen H e d i o a i t als Diabetikersiihtoff in Aufnehme ge- 
kommen. Dessen Darstellung erfolgt im Prinzipe nmh F i s c h e r - 
K i l  i a n i aus Traubenzucker und verdiinnter wiisseriger Blau- 
skure. Originell ist die unhr Patentschutz stehende Rein- 
ausbringung mittels Barythydratl). Man tragt hiervon 2 Teile 
auf 1 Teil Zucker in die nitrilierte Dextroselosung bei 60° ein 
und hiilt eine Stunde lang auf dieser Temperatur. Hierbei wird 
das Glucosecyaqhydrin veraeift und die Glucoheptonsiiure als 
schwerlosliche Barytverbindung niedergeschlagen ; selbige wird 
gesammelt und mit Schwefelsaure zerlegt. 
Man kannte bislang nur das neutrale, in Wmser iiul3erst 
leicht losliche Baryumsalz der Glucoheptonsaure, (C,H,,08),Ba. 
Zur Kenntnis des schwerl&!ichen, offenbar basischen Salzes losten 
wir je 3 g Hediosit in gesiittigtem titrierten Barytwasser mit 
2,3 g (1/2 Mol.) bzw. 4,6 g (1 Mol.) Barythydrat. In  letzterer 
Losung entstand nach einthgigem Stehen oder halbstiindiger 
Erwarmung auf ca. 750 ein krystallwarziger, farbloser Nieder- 
schlag. Die barytarmere Losung war unverandert geblieben. Auf 
Zusatz von weiteren 2,3 g Baryumhydroxyd (1/2 Mol.) zeigte sie 
dieselbe Krystallbildung wie oben. 
Die Analyse der bei 1000 getrockneten Kryatalle entspricht 
der Formel 
GH,OH(CH . OH), . COO. Ba .OH. 
0,6856 g lieferten nach Verasohung und Abrauchmg 0,869 g 
Beryumeulfat. 
Bereohnet fur C,H,,O,Ba : Gefunden: 
Ba 36,Z 
Ueber die basische Barytverbindung laBt sich nltttirlich 
auch das Reaktionsrohprodukt ails Alkalicyanid und Trauben- 
zucker leicht weiter verarbeiten : Kalt gemischte Losungen von 
30 g Dcxtrose in 60 ccm Wasser und von 10 g Cyankalium in 
30 ccm Wasscr wurden nach fiinftagigem Stehen auf ca. 65O 
ermarmt und wahrend halbstiindigem Riihren in kleinen Portionen 
mit 50 g gepulvertem Barythydrat versetzt. Nach weiterer ein- 
stiindiger Erhitzung wurde der Niederschlag abgesaugt, nach- 
gewaschen, mit Wasser angeriihrt und vorsichtig durch verdiinnte 
Schwefelsaure zerlegt. Das Zentrifugat ergab nech dem Ein- 
l) Hoohster Farhwerke, D. R. P. 246 267 und 263 764. 
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diuken im Vakuum und Uebertragen auf Ton krystallGerten 
Hedioeit in einer Auebeute von 30-33y0. 
Hinsichtlich der Priifung von Hediosit sei angefugt, daB 
derselbe alkalimetrisoh mit Phenolphthalein als Indikator titrierbar 
ist. Es mu0 jedoch eine Hydratisierung bei hoherer Temperatur 
vorangehen, indem man die Hediositlosung mit iiberschiissiger 
h u g e  auf dem Wmserbade erwiirmt und dann mit Dezinormal- 
skure austitriert. 
Bestimmmg der Reaktionsgeschwindigkeit und des Cyanschwundes 
in Dextrose-Cyankalinm-Losungen. 
Eine 10yoige Dextroselosung, welche eine tiquimolare Menge 
reinsten Cyankaliums enthielt, wurde nach verschiedenen Zeit- 
intervallen polarisiert. Proaent 
Polarisiert mch: 1,89-dm-Rohr der Anfangs- 
Drehung 
a im 
1/4 Stunde. . . . 5,4-5,7' = 54-57% 
1/2 Stwde. . . . . 5,l' 51% 
2 Stunden . . . . 3,0° = 30% 
24 stunden . . . . 0,7O = 7% 
3 Tagen . . . . . 0,4O = 4% 
8 Tagen . . . . . 0 , 4 O  = 4% 
4 Wochen . . . . 0,4' = 4% 
Es wird sornit der Zucker binnen zwei Stunden etwa halftig 
zersetzt. 
Titrimetrisch kontrolliert; wurden die entwickelten Ammoniak- 
mengen und unzersetztes Cyanid. Zur Ammoniakbestimmung 
wurden je 25 ccm nachstehender Dextrosecyanidlosungen nach 
verschiedenen Zeitfristen auf 100 ccm verdunnt und bis auf etwa 
20 ccm uber dem Drahtnetze in yl-N.-Schwefrlsatlre uber- 
destilliert . 
I. 20 g Dextrose (1  Mol.) + 6,6 g KCy (1 Md.)  in BOO ccm Wasser: 
Nach drei Tagen ist die Reaktion abgeklungenl). 
Nmh 1/-N.-H2S04 NH, 
1 Stunde . . . . 12,20ccin = 60,2?6 
1 Tage . . . . . 18,30ccm = 90,376 
2 Tagen . . . . 18,40ccm = 90,Sqb 
3 Tagen . . . . 18,95ccm = 93,5y0 
4 Tagen . . . . 19,25ccm = 95,07/, 
5 Tagen . . . . 19,30ccm = 95,2% 
6 Tagen . . . . 19,40ccm = 95,7y0 
8 Tagen . . . . 19.40ccm = 95,7% 
1) Der Drehungswert des glucoheptonsauren Kaliums ist un- 
sicher und eine Berechnung suf Zuokerprozente dmnm nicht angangig. 
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11. 30 g Dextrose (1% Mol.) + 6,6 g KCy (1 Mol.) in 500 C C ~  
Nach ‘/r-N.-H,SO, NH, Wasser : 
1 Stunde . . . . 13,15ccm = 64,9% 
1 Tage . . . . . 18,35ccm = 90,5% 
2 Tagen . . . . 18,95ccm = 93,5% 
3 Tagen . . . . 18,95ccm = 93,5y0 
4 Tagen . . . . 18,95 ccm = 93,5% 
5 Tagen . . . . 19,20ccm = 94,7y0 
8 Tagen . . . . 10,OOccm = 93,7% 
111. 40 g Dextrose (2 Mol.) + 6.6 g KCy ( I  Rlol.) in 500 ccrn 
Nach 1/4-N.-H,S04 NH, Wasser : 
1 Stunde . . . . 12.45ccm = Gl,4% 
1 Tage . . . . . 18,40 ccm = 90,Syo 
2 Tagen . . . . 18,80ccm = 02,8% 
3 Tagen . . . . 18,SOccm = 92.8% 
4 Tagen . . . . 18,80ccm = 92,8% 
5 Tagen . . . . 18,SOccm = 92,S% 
G Tagen . . . . 18,70ccm = 92,3% 
8 Tegen . . . . 18,70ccm = 92,3% 
Versuchsreihe I zeigt, da13 binnen 3-5 Tagen das Cyanid 
bis auf ca. 5% Restverbleib umgesetzt ist. 
Bei DextroseiiberschuB ist nach Serie I1 und 111 etwas 
weniger Ammoniak uberdestillierbar - vermutlich infolge 
sekundtirer Einwirkung desselben auf den Zuckeriiberschuk 
Losung I und 111 wurden ferner in gleicher Weise wie oben, 
jedooh mit Zugabe von 10 ccm 15%iger Natronlauge, abdestilliert. 
Die iiberdestillierbaro Ammoniakmeiige fallt dabei urn 4-5 yo 
also auf 90-91% der berechneten Menge ab. Es erfolgt dabei 
also merkbare Ammoniakbindung. 
lllkalisierten wir die aquimolaxe Dextrose-Cyanidlosung 1 
ah initio mit 4% Aetznatron, SO ergah sich folgendes Titrations- 
ergebnis : X-N. -H,SO,- NH.9 
3 Tagen . . . . 7,6ccm 37,6”/b 
4 Tagen . . . . 6,6ccni 32,5% 
5 Tagen . . . . 6,Eiccm 32,0% 
Verbmuch gefunden Nacli 
Es war also nur noch ein Drittel der berechneten Ammoniak- 
menge abdestillierbar. Dessen Verminderung mit zunehmender 
Reaktionsdauer zeigt, da13 eine sehr starke sekundke Ammoniali- 
bindung s ta t t  hat. 
Zur direkten argentometrischen Bestimmung des Cyanions 
wurden aliquote Teile rler neytrose-Ovanidliisnn~~n ach ver- 
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schieden bemessenen Zeitintervallen leicht ammoniakalisch gemacht 
und nach Zusatz von ca. 0,2 g Jodkalium als Indikator mit l/lo-N.- 
Silbernitrat auf Triihung tftriert. 
I. 3 g Dextrose (1 Mol.) + 1 g KCy (97,5y0ig = 1 Mol.) zu 100 ccm 
gel0st : 
Titriert nach Angewandt *g/,,-Verbrauch 
Bereitung. . . . . .  5 ccm 3,45 ccm = 92,1y0 KCy 
1% Stunden . . . .  6ccm 2,62 ccm = 70,0y0 KCy 
18 Stunden . . . . .  5ccm 0,82 com = 21,9% KCy 
1 Tage . . . . . .  5 ccm 0,53 ccm = 14,2y0 KCy 
2 Tagen . . . . . .  5ccm 0,28 ccm = 7,5% KCy 
6 Tagen . . . . . .  10 ccm 0,08 ccm = 2,1’3& KCy 
12 Tagen . . . . . .  10ccm 0 ,O  ccm = O,O% KCy 
5 Tagen . . . . . .  10ccm 0,lOccm = 2,7% KCy 
7 Tagen . . . . . .  10 ccm 0,06 ccm = l,6y0 KCy 
11. Dieselbe Dextrose-Cyanidmenge zu 1000 ccm gelost : 
Titriert nach Angewandt *g/,,-Verbrauch 
Bereitung . . . . .  5ocm 0,37 ccm = lOO,O% KCy 
1% Stunden . . . .  10ocm 0,69 ccm = 92,0% KCy 
8 Stunden. . . . .  10ccm 0,57 ccm = 76,1% KCy 
1 Tage . . . . . .  10ccm 0,39ccni = 52,1y0 KCy 
2 Tagen . . . . . .  10ccm 0,29 ccrn = 38,7y0 KCy 
4 Tagen . . . . . .  10ccm 0,18 ccm = 24,0y0 KCy 
1 Woche . . . . .  10com 0,12ccm = 16.0% KCy 
2 Wochen . . . . .  20ccm 0,lOccm = 6,7% KCy 
3 Wochen . . . . .  20ccm 0,06 ccm = 4.0% KCy 
4 Wochen . . , . . 20ccm 0,03 ccm = 2.0% KCy 
111. Dieselbe Dextrose-Cysnidmenge zu 10 ccm gelost : 
Titriert nach Angewandt *g/,,-Verbrauch 
1 Tage . . . . . .  10 ccm . 0,50ccm = 1,9% KCy 
2 Tagen . . . . . .  10ccm 0,06 ccm = 0,2% KCy 
3 Tagen . . . . . .  10ccm 0,O ccrn = O,O% KCy 
Wie ersichtlich, steigt der Cyanschwund rapid mit der 
Losungskonzentration. I n  l0y0iger Losung ist derselbe nach Tages- 
frist etwa derselbe wie in 0,l O/,iger Losnng nach eineni Monat. 
3 g Dextrose (1 Mol.) + 1 g KCy (1 3101.) + 5-10 ccm H,SO, 
von 20% zu 100 ccm gelost und 5 ccm tit,riert: 
Titriert nach *g/,,-Verbrauch 
‘/z Stunde . . . . . . . . . . . .  3,45 ccm = 92,1Y0 KCy 
1 1/2 Stunden . . . . . . . . . . .  3,31 ccm = 88,40/, KCy 
24 Stunden . . . . . . . . . . . .  3,26 ccm = 8tS,8y0 KCy 
4 Tagen . . . . . . . . . . . . .  3,33 ccrn = 88,9”/b KCy 
2-3 Wochen . . . . . . . . . . . .  3,24 ccm = 86.5% KCy 
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Dieselbe ganz schwach gesauerte Dextrose-Cyankaliumlomng 
rnit wenigen Tropfen Ammoniak alkalisiert : 
Titriert nach Angewandt *g/,,-Verbrauch 
1 %  Stunden . . . . 5ccm 3,36 ccm = 89,7y0 KCy 
1 Tage . . . . . . 5ccm 2,25 ccm = SO,l% KCy 
4 Tagen . . . . . . 5 ccm 0,75 cctn = 20,0% KCy 
1 Woche . . . . . 10ccm 0,44 ccm = 6 3 %  KCy 
2-3 Woohen . . . . . 10 ccm 0 4 , I O  ccrn = 0-1,5% Kcy 
Dieselbe ganz schwach gesiluerte Dextrose-Cpnk8liumloSung 
mit 2 Tropfen verdiinnter Natronlauge alkalisiert: 
Titriert nach Angewandt A@f,,-Verbrauch 
I!$ Stunden . . . . 6 ccm 3,50 cum =o 03,5% KCy 
1 Tage . . . . . . 5ccm 2,50 ccrn = 66,8y0 KCy 
4 Tagen . . . . . . 5 ccm 0,86 ccm = 23,0% KCy 
I Woche . . . . . 5ccm 0,32 ccm = 8,5% KCy 
2 Wochen . . . . . 10 ccm 0,20 ccm = 2,7% KCy 
3 Wochen . . . . . 10ccm 0,O ccm = O,Oyo KCy 
Die Ergebnisse interessieren forensisch-chemisch. S c h w a c h 
s a u r e h a 1 t i g e D e x t r o s e - B 1 a u s a u r e 1 8 a u n g e n e r -  
l e i d e n  i n  W o c h e n  k e i n e n  s t i i r k e r e n  C y a n -  
r i i c k g a n g ,  a l s  s o l c h e  m i t  e i n e m  M i n i m u m  v o n  
A l k a l i  b i n n e n  S t u n d e n f r i s t .  Hiernach ist verstgnd- 
lich, daB Blausaure in Leichen oft bis auf Spuren Luljerst rasch 
verschwindet, ,und andererseits Falle bekannt sind, wo das Gift 
nach Wochen und Monaten noch leicht nachweisbar war. 
K i 1 i a n il) hat bereits gezeigt, daB die Nitrilierung von 
Dextrose und anderen Zuckerarten mit wasseriger Blausiiure durch 
Zusatz \-on einigen Tropfen Ammoniak erheblich beschleunigt wird. 
Wie man aus der letzten Versuchsreihe ersieht, kommt den fixen 
Alkalien dieselbe katalytische Wi rhng  zu. 
Mannose. 
Mannose entwickelt mit Kalium- und Baryumcyanidlosung 
alsbald reichlich Ammoniak. 
Eine Losung von 4 g Mannose (1 Mol.) und 1,5 g Cyan- 
kalium (1 Mol.) in 100 ccm erwies sich argentometrisch nach 
kurzer 2eit als nahezn cyanfrei. 5 ccm der Losung ontsprachen 
nach '/2 Btunde = 3.65 ccm Ag/lo = el$% KCy 
nach 1 Tage = 0,16 ccm Ag/lo = 2,5% KCy 
nach 3 Tagen = 0,15 ccm *g/], = 2,5% KCy 
nach 6 Tagen = 0,lOccm Ag/lo = 1 ,7% KCy 
nach 12 Tagen = 0,08 ccm * g / , ,  = 1,4% KCy 
I )  Berl. Ber. 21, 916. 
410 E. Rupp und A. H81zle: Cyanide und Zuckerarten. 
Der Reaktionsverlauf erhellt aus den mit Baryumcyanid 
angestellten Versuchen: 7 g Mannose wurden in flacher Schale 
in 7 ccm warmem Wasser gelost und nach dem Erkalten init 
4,7 g Baryumcyanid (K a h 1 b a u m) verruhrt. Nach cintagigeni 
Verweilen im Schwefelsaure-Vakuumexsikkatorl) war die Losung 
zu einer kriimeligen Masse spharoider Krystalle geworden. Diese 
wurden abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser nachgewaschen, auf 
Ton abgepreot und getrocknet. 
0,5541 g lieferten nach Veraschung und Abrauchung mit 
Schwefelsliure 0,217 g Ba80,. 
BB 23,33 
Berechnet fiir (C,H,,O&Ba: Gefunden: 
Es lag also, wie zu vermuten, das von E. F i s c  h e r 2 )  be- 
schriebene schwerlosliche krystalline Barytsalz der Mannosekarbon- 
saure vor. 
Die Hauptmasse des Baryumsalzes wurde in heiBer, wasseriger 
Losung mit der berechneten Schwefelsauremenge zerlegt und das 
Filtrat im Vakuum auf Sirupdicke eingeengt. Nach drei Tagen 
war Krystallisation eingetreten. Es wurde auf Ton abgepreBt 
und aus heiBem Alkohol mit nachtraglichem Zusatz von etwas 
Aether umgelost. Das erhaltene Produkt zeigte alle Eigenschaften 
des Mannosekarbonsaure-Laktons. 
0,099 g lieferten 0,1472 g CO, und 0,052 g H,O. 
Berechnet fur C,HI20,: Gefunden: 
C 40,38 40,Ei6% 
H 5,77 0 8 %  
Der Umsetzungsvorgang zwischen Mannose und Alkali- bzw. 
Baryumcyanid entspricht somit dem fur Dextroses) angegebenen 
Schema. Gleichzeitig gelangt man auf diesem Wege am praparativ 
einfachsten zur Mannosekarbonsaure. 
Lavnlose. 
Die Einwirkung von Kalium- und Baryumcyanid auf Lfivulose 
gibt sich zunachst durch einen kraftigen Blausauregeruch zu er- 
kennen, der erst nach mehreren Stunden einem deutlichen Ammoniak- 
geruch weicht. Die Ketohexose unterscheidet sich dadurch wesentlich 
von den Aldohexosen, Dextrose und Mannose, welche sofort Am- 
moniak entwickeln. 
1 )  Fiillung C B .  50%ige Schwefelsliure. 
2, Bed. Ber. 22, 371. 
9 Dieses Archiv 251, 554. 
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Zur Bestimmung der Umsetzungsgeschwindigkeit m r d e  in 
einer Ldsung von 10 g krystallisierter Lavulose (1 Mo1.J und 3,7 g 
Cyankalium (1  Mol.) ad 100 ccm nach verschiedenen Zeitfristen 
der Rcstverblcib an Cyanid hestimmt. Es erforderten je 5 cciii 
der Losung 
nmh '/4 Stunde 12,16 cam = 83.4% KCy 
nach 2 Stunden 10,80ccm = 74,1% KCy 
nach 1 Tage 4,60carn *gJlo = 30,9% KCy 
nach 2 Tagen 2.80ccm Ag/lo = 19,2% K Q  
m h  3 Tagen 2,20 ccm &Ilo = 15,1% KCy 
nach 6 Tagen 0,60ccm = 4,2% KCy 
nach 10 Tagen 0,30ccm A@/lo = 2,1% KCy 
Des weiteren wurden in einem Wiegeglaschen 5 g Lavulosc. 
(1 Mol.) in 5 ccm heiBem Wasser gelost, nach dem Erkalten mit 
1,85 g Cyankalium (1 Mol.) versetzt und zur Vermeidung von 
B1aus;iureverlusten zunachst wohlverschlossen stehen gelassen. 
Nachdem cler Blausiiuregeruch einem kraftigen Ammoniakgeruch 
gewichen war, wurde die Losung in eine flache Schale umgegossen 
und zehn Tage lang im haufig evakuierten SchwefelsLure- 
Exsikkator aufbewahrt. Ein Teil der honigziihen und geruch- 
losen Masse wurde schlieRlich in einer M i t s c h e r 1 i c h'schen 
Vakuumschalel) iiher Phosphorpentoxyd bei looo bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. 1,50 g der amorph-glasigen Substanz wurden 
1. a. weiB gebrannt und rnit etwas Ammonkarbonat nach- 
gegluht. Das Gewicht der stark alkalisch reagierenden Asche 
betrug 0,397 g. 
Berechnet fur lavulosekarbonsaures Kalium = 26,14% K,CO,. 
gefunden 26,47%. 
Der Umsetzungsvorgang zwischen Lavulose und Kalium- 
cyanidlosung kann hiernach folgendermaoen formuliert wcrden : 
CHI. OH CHI. OH 
(CH. OH)3 KCN (bH-OW3 Hydrolysr 
CO -f c<cN OK s- 
CH,. OH k ~ ~ .  OH 
CH,. OH CHB. OH 
(CH . OHJa ( b ~  . OH)^ + NH4. OH 
C<%OK 
+ KOH - 
CH,. OH CH2. O& 
Zur Darstellung der freien Karbonsaure murde ein ent- 
sprechend vorbehandcltes Losungsgemisch aquivalenter Lavulose- 
1) M i t a c h e r I i c h, Rodenlmnde 11. Aufl., S. 13. 
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und Baryumcyanidmengen mit Schwefelsiiure zerlegt. Eine frei- 
willige Krystallisation der ungemein schwer krystallisierenden 
Saurel) wurde bielang jedoch nicht erreicht. 
Galaktose. 
Versetet man konzentrierte Galaktoselosung mit Cyankalium 
oder Cyanbaryum, so tritt alsbdd Cyanwasserstoffgeruch auf, der 
nach Tagesfrist durch eine Ammoniakentwickelung abgelost wird. 
Zur Ermittelung der Umsetzungsgeschwindigkeit wurde in 
einer Losung von 10 g Galaktose (1  Mol.) und 3,7 g Kalium- 
cyanid (1 Mol.) ad 100 ccm nach verschiedenen Zeitfristen das 
unveranderte Cyanid argentometrisch bestimmt : 
Nach 1 Stunde brauchten 5 ccm = 7,lO ccm = 51,4% KCy 
Nach 1 Tage brauchten 5 ccm = 1,65 ccm = 11,9% KCy 
Nach 2 Tagen brauchten 5 ccm = 1.20 ccm = 8,6% KCy 
Nach 3 Tagen brauchten 10 ccm = 1,80 ccrn AfJ/lo = 6,4% KCy 
Nach 6 Tagen brauchten 10 ccm = 1,20 ccm = 4,4% KCy 
Nech 10 Tagen brauchten 10 ccm = 1 , l O  ccrn = 4,0% KCy 
Zuf Analyse des Reaktionsproduktes wurden 5 g Galaktose 
in einem Wiegeglkschen in 5 ccm heiBem Wasser gelost, nach dem 
Erkalten mit 1,85 g Cyankaliuin versetzt und zur Vermeidung 
von Cyanwasserstoffverlusten zunachst einen Tag lang verschlossen 
stehen gelassen. Hierauf wurde in eine flache Schale umgegossen 
und zur Absorption des entbundenen Ammoniaks zehn Tage lang 
im Vakuumexsikkator iiber 50xiger Schwefelsaure belassen. Ein 
Ted des ammoniakfreien Gemisches wurde sodann in einer 
31 i t s c h e r 1 i c h'schen Vakuumschale iiber Phosphorpentoxyd 
hei looo his zur Gewichtskonstanz getrocknet. 1,472 g der 
amorph-glasigen Substanz hinterlieBen nach dem WeiBbrennen 
und Nachgluhen mit etwas Ammonkarbonat 0,3885 g stark 
alkalisch reagiereiider Asche. 
Berechnet fur C,H,,O,K : Gefunden: 
K l4,8% = 26,14% K,CO, K,CO, = 26,39% 
Das Reaktionsprodukt kann hiernach als im wesentlichen 
aus galaktosekarbonsaurem Kalium bestehend betrachtet werden. 
Zur Herstellung der freien Galaktosekarbonsiiure wurde eine 
konzentrierte Losung aquimolarer Mengen von Galaktose und 
Baryumcyanid zehn Tage lang im Vakuum-Schwefelsaureexsikkator 
aufbewahrt, sodann mit verdunnter Schwcfelsaure vorsichtig vom 
Baryuni hefreit, zentrifugiert und eingeengt. Der zahflussige 
l) I< i I i a n  i, Bell. Ber. 18, 3070 und 23, 451. 
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Ruckstand reagierte stark sauer, eine freiwillige Krystallisation 
von Galaktosekarbonsaure trat jedoch nicht ein. Von einer 
Variierung der Versuchsbedingungen nahmen wir Abstand, da 
das Verfahren insofern kein praparatives Interesse bietet, als man 
nach K i l i a n i l )  &us Galaktose und wiisseriger Blausaure in 
glatter Reaktion das krystalline, schwerlosliche Amid der Galaktosc- 
karbonsaure erhalt. 
Laktose. 
Mischlosungen von Kalium- oder Baryumcyanid und Milch- 
zucker riechen zunachst nach Blausaure. Nach Tagesfrist tritt 
Ammoniakgeruch auf, der allmahlich uberwiegt und je nach den 
Konzentrationsverhaltnissen auch bei langem Stehen der Lijsungen 
im Schwefelsaure-Exsikkator nicht ganz erlischt. Die aus moglichst 
konzentrierten Losungen resultierenden Reaktionsgemische bilden 
bereits nach Wochenfrist dunkelbraunfarbige, zahe Maasen, deren 
priiparative Weiterverarbeitung in Anbetracht der hohen Alkali- 
empfindlichkeit des Milchzuckers aussichtslos war. 
Hingegen wurde argentometrisch verfolgt, ob die cyantilgende 
Wirkung der Biose sich auf ein oder zwei Molekule Alkalicyanid 
erstreckt. 
I. 1 g KCy (1  Mol.) + 5,5 g Laktose (1 Mol.) ad 100 ccm; 5 ccm 
titriert: Nach 1 Tage 2,7G ccm = 73,8% KCy 
Nach 2 Tagen 2,25 ccm * g J l 0  = G0,2% KCy 
Nach 3 Tagen 1,82 ccrn Ag/l,, = 48,7% KCy 
Nach G %gen 1,07 ccm = 28,6% KCy 
Nach Q Tagen 0,47 ccm Ag/l,, = 12,6% KCy 
Nach 14 Tagen 0 , l O  ccm = 2,7% KCy 
Nach 20 Tagen 0 , O  ccm Ag/lo = O,O% KCy 
11. 1,85 g KCy (1 Mol.) + 10 g Laktose (1 Mol.) ad 100 ccm; 
10 ccm titriert: 
Nach 1 Tage 8,6 ccm = G2,l% KCy 
Nach 2 Tagen 5,8 ccm Ag/lo = 41,9% KCy 
Nach 3 Tagen 3,5 ccm A’/lo = 25,2% KCy 
Nach G Tagen 0,l ccm Ag/,o = l,O% KCy 
Nach 8 Tagen 0.0 ccm *g/,,, = O,O% KCy 
111. 1 g KCy (2 Mol.) + 2,75 g Laktose ( 1  Mol.) ad 100 ccm; 
Nach 1 Tage 3,25 ccm AS/lo = 8G,3% KCy 
Nach 2 Tagen 3,OO ccm = 80,l% KCy 
Nach 3 Tagen 2,74 ccm Ag/la = 73,2% KCy 
Nach 8 Tagen 2,22 ccm = 89.3% KCy 
Nach 14 Tagen 1,51 ccm Ag/lo = 41,3% KCy 
5 ccm titriert : 
l )  Bed. Ber. 21, 916. 
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IV. 3,7 g KCy (2 Mol.) + 10 g Laktosead 100 ccm; 5 ccrn titriert: 
Nach 1 Tage 10,40ccm = 75,l:; KCy 
Nach 2 Tagen 8,45 ccm = 61,00,/, KCy 
Nach 3 Tagen 6,95 ccm = 50,07/, KCy 
Nach 8 Tagen 3,75 ccm = 27,0% KCy 
Nach 14 Tagen 2,90 ccm = 20,9o,b KCy 
Dic Versuche zeigen, ditB 1 Mol. Cyanid auf 1 Mol. Biose 
glatt aufgenommen wird, und zwar um so rascher, je konzentrierter 
die Losung ist. Ein weiteres Molekiil Cyanid erfahrt nur eine sehr 
dlmahliche Zerlegung. Es ist also zu folgern, daB zuniichst Laktose- 
karbonsaure bzw. deren Kaliumsalz gebildet w id ,  welche eine 
teilweise Hydrolyse zu Glucoheptonsaure und Galaktose erfahrt. 
Die letztere fallt alsdann der Weiternitrilierung zu Galaktose- 
karbonsaure anheim. In  Uebereinstimmung hiermit steht die oben 
vermerkte Beobachtung, dal3 cyanidreiche Reaktionsgemische fort- 
gesetzt Ammoniak entwickeln. 
Die Nitrilierung der Laktose wit freier, wasseriger Blausaure 
fiihrt nach 0. R e i n b r e c h tl) zu Laktosekarbonsaure, welche 
niit verdunnten Sauren in Glucoheptonsaure und Galaktose zerflllt. 
ClzHz,O1l. COOH + HzO = C,Hl,OG. COOH + C,H,,O,. 
Xaltose. 
Das Verhalten ron Maltoselijsungen gegen Kalium- untt 
Baryumcyanid ist sehr lhnlich Clem der Laktose. Der anfangliche 
Cyanmasserstoffgeruch weicht allmahlich einer Ammoniakentwickc- 
lung. Honzentrierte Reaktionsgemischc werden im Schwefelsaure- 
Vakuumexsikkator nach Wocheiifrist zu dunkelfarbigen, zahen 
Nassen. 
Zur Ermittelung der cyantilgendcn Wirkung der Maltose 
clienten nachstehende Versuchsreihen, bei denen je 5 ccm der 
betreffenden Losungen nach verschiedenen Zeitfristen argento- 
inetrisch titriert murden : 
I. 1 g KCy (1 Mol.) + 5,6 g Maltose (1 Mol.) ad 100 ccm. 
Nach 1 Tage 1,91 ccm *g/lo = 51,0% KCy 
Nacli 2 Tagen 1,37 ccm Ag/l,, = 36,7% KCy 
Nach 3 Tagen 1,07 ccm Ag/lo = 28,2% KCy 
Sach 1 Woche 0,68 ccm Ag/l.a = 18.1% KCy 
Sach 2 Wochen 0,35 corn Ag/lo = 9,4% KCy 
Xach 4 Wochen 0,lOccm Ag/,o = 2.9% KCy 
1) Ann. d. Chem. 372, 198. 
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11. 1 g KCy (2  Mol.) + 2,75 Q Maltose (1  Xol.) ad 100 ccm. 
Nacli 1 Tage 2,74 ccm = 73,4% I<Cy 
Nach 2 Tagen 2,38 ccm Ag/lo = 63,776 KCy 
Mach 3 Tagen 2,24 ccm *ha/,, = 60,07/, KCy 
Nech 1 Woche %,06 ccm A*/lo = 55,3% KCy 
Nach 2 Woohen 1,86 ccm An/,o = 49,8% KCy 
Nach 4 Wochen 1,76 ccm * @ I l o  = 46,0% KCy 
In konzentrierteren, aber proportionalen Losungen waren die 
Ergebnisse dieselben. Man ersieht daraus, daR die cyantilgende 
Wirkung der Maltose eine geringere ist als jene der Laktose. Ins- 
besondere bleibt ein zweites Molekul Cyanid nahezu intakt, W O ~ U B  
zu schlieBen ist, daB die Umsetzung im wesentlichen zur Maltose- 
karbonsiiure'). bzw. deren Kaliumsalz ftihrt und eine Hydrolyse zit 
Glucoheptonsiiure + Dextrose kaum statt hat. 
C,2H22011 + KCN + 2 H20 = C12H2,011COOK + NH,. 
Ueber das Verhalten weiterer Zuckerarten und einiger Poly- 
saccharide wird spater berichtet werden. 
mtt&h.lIlg 
aus dem Pharmaeeutischen Institut und Laboratorium flir 
angewandte Chemie der Universitilt Miinchen. 
Beitrag zur Kenntnis des Sitosterins vnd des 
Stigmas terins. 
Van A. H e i d u s c h k a  und H. W. (210th .  
(Eingegangen den 6. IX. 1915.) 
Das Sitosterin wurde zuerst von B u r  i a n 2 )  aus Weizen- 
und Roggenkeimlingen hergestellt und ist d a m  auch von 
W i n d a u s3) aus dem Fette der Calabarbohnen iuoliert morden. 
Nach W incl  a u s  kommt ihm ebenso wie dem Cholesterin die 
Pormel C,,H,,O oder, wie auch B u r i i t n  annimmt, C,,Hd40 zu. 
B u r i a n 3  stellte mit Hilfe der Saureanhydride den EssigsLure- 
l) 0. R e i n b r e c h t ,  Ann. d. Chem. 272, 200. 
2, Nonatsh! f.  Chem. 18, 551. 
7 Ber. 39, 4378; 40, 3681. 
4, Monatsh. f .  Chem. 18, 551. 
